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@ Verfahren zur Einstellung das mittleren Molekulargewichts von Polyoxyalkylenglykolen und 

Polyoxyalkylenderivaten bei der Heteropolysaure-katalysierten Ringoffnungspolymerisation von cyclischen 
Ethern und(/oder Acetalen 

@ Verfahren zur Einstellung des mittleren Molekulargewichts 
von Polyoxyalkylenglykolen und Polyoxyalkylenglykof-Deriva- 
ten bei der HeteropolysSure-katalysierten Ringoffnungspoly- 
merisation von cyclischen Ethern und/oder Acetalen in 
Gegenwart von Protonen-liefernden Verbindungen, indem 
man die im Reaktionssystem befindliche Menge an der 
betreffenden Protonen-liefernden Verbindung wahrend des 
zeitlichen Verlaufs der Umsetzung uber die Messung der 
elektrischen leitfahigkeit reguliert. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Einstellung des mittleren Molekulargewichts von Poly- 
oxyalkylenglykolen und Polyoxyalkylenderivaten bei der Heteropolysaure-katalysierten Ringdffnungspolymeri- 

5 sation von cyclischen Ethern und/oder Acetalen in Gegenwart von Protonen-Iiefernden Verbindungen. 

Polyoxyalkylenglykole kdnnen nach EP-A 1 26 471, EP A 1 58 229 und US- A 46 58 065 durch die Heteropoly- 
slure-katalysierte Ringoffnungspolymerisation von cyclischen Ethern und/oder Acetalen in Gegenwart geringer 
Mengen Wasser hergestellt werden, wobei das Wasser als solches dem Reaktionssystem zugesetzt oder mittels 
krtstallwasserhaltiger Heteropolysauren in dieses eingetragen werden kann. 

10 Des weiteren kdnnen Polyoxyalkylenglykolderivate, wie Polyoxyalkylenglykol-Monoether von einwertigen 
Alkoholen oder Polyoxyalkylenglykol-Monoester von Monocarbonsauren durch die Heteropolysaure-kataly- 
sierte Ringoffnungspolymerisation cyclischer Ether und/oder Acetale in Gegenwart der betreffenden einwerti- 
gen Alkohole bzw. Monocarbonsauren synthetisiert werden. Besonders vorteilhaft lassen sich diese Polyoxyal- 
kylenglykol-Derivate in Abwesenheit von Wasser, also mit wasserfreien Reaktanten und Heteropolysaure-Ka- 

15 talysatoren erzeugen. 

Bei den oben angefuhrten Umsetzungen wird, wie in Reaktionsgleichung (1) stellvertretend fur die Ringdff- 
nungspolymerisation von Tetrahydrofuran (THF) zu Polyoxybutylenglykol (Poly-THF) oder Poly-THF-Deriva- 
ten dargestellt ist, formal 1 Mol der Protonen-Iiefernden Verbindung R~H endstandig an die sich aus n 
Monomereinheiten aufbauende Polyoxyalkylenkette addiert, wodurch letztendlich die Kettenreaktion der Ring- 
20 dffnungspolymerisation abgebrochen wird und das Endprodukt der Umsetzung entsteht. 



Als Protonen-iiefernde Verbindungen R-H oder auch als Protonendonatoren werden hier und im folgenden 
der Einfachheit halber solche Verbindungen R ~ H bezeichnet, welche unter der Einwirkung des Heteropolysau- 

30 re-Katalysators formal in der Weise an die sich bildende Polyoxyalkylenkette addiert werden, daB sich an deren 
einem Ende das Proton der Verbindung R~ H — daher der Name — und an deren anderem Ende die Gruppe R 
der Verbindung R~H befindet. Wie diese Addition tatsachlich stattfindet und welche Vorgange dabei am 
Heteropolysaure-Katalysator ablaufen, ist weitgehend unbekannt. Der Rest R der Protonen-Iiefernden Verbin- 
dung R~H kann dabei beispielsweise fur eine Hydroxygruppe, eine beliebige, aliphatische, aromatische oder 

35 araliphatische Alkoholat-Gruppe oder eine beliebige aliphatische, aromatische oder araliphatische Acyl-Gruppe 
stehen. 

Der Gehalt an Protonendonator R~H beeinfluBt das Phasenverhalten der Reaktionsmischung, wobei unter 
Reaktionsmischung oder Reaktionssystem hierbei und im folgenden das zur Umsetzung gelangende Gemisch 
aus Monomer, Protonen-liefernder Verbindung R~H, Heteropolysaure-Katalysator und ggf. einem unter den 

40 Reaktionsbedingungen inerten Ldsungsmittel verstanden wird. Im Zuge der Umsetzung kommt selbstverstand- 
lich als weitere IComponente das bei der Polymerisationsreaktion entstehende Polymer zur Reaktionsmischung 
hinzu. Bei hohen Gehalten an den Verbindungen R~H bildet die Reaktionsmischung eine homogene Phase, 
wodurch spater bei der Aufarbeitung die Abtrennung des Katalysators erschwert werden kann. Des weiteren 
kdnnen sehr hohe Konzentrationen an Protonendonator R~H ein unerwiinschtes Nachlassen der Polymerisa- 

45 tionsaktivitat des Heteropolysaure-Katalysators zur Folge haben. Bei sehr niedrigen Protonendonator-Gehal- 
ten der Reaktionsmischungen wird die Heteropolysaure nicht mehr vollstandig gelost. Deshalb werden die 
obengenannten Umsetzungen zweckmaBigerweise mit solchen Gehalten an Protonendonator R~H durchge- 
fiihrt. die zur Ausbildung eines flussigen 2-Phasensystems in der Reaktionsmischung fuhren, wobei die schwere- 
re, untere Phase den groBten Teil des Heteropolysaure-Katalysators und betrachtliche Mengen des Protonendo- 

50 nators R~H neben monomerem Ausgangsmaterial und frisch gebildetem Polymer enthalt, wohingegen die 
leichtere Oberphase neben Restmengen an Protonendonator und Spuren an Katalysator im wesentlichen aus 
dem monomeren Ausgangsmaterial und darin gelostem Polymer zusammengesetzt ist. 

Da formal die vollstandige Addition der Protonen-Iiefernden Verbindung R - H an die sich bildende Polyoxy- 
alkylenkette den Kettenabbruch der Polymerisationsreaktion bewirkt, hat das Konzentrationsverhaltnis von 

55 Heteropolysaure-Katalysator und Protonendonator in der Reaktionsmischung einen wesentlichen EinfluB auf 
das mittlere Molekulargewicht des entstehenden Polymeren. So gilt in der Regel, daB, je hdher der Gehalt an der 
Verbindung R-H in der Reaktionsmischung ist, desto niedriger das mittlere Molekulargewicht des entstehen- 
den Polymerisates ausfallt. Dementsprechend nimmt das mittlere Molekulargewicht des erzeugten Polymeren 
bei abnehmender Konzentration des Protonendonators R~H zu. Unter mittlerem Molekulargewicht oder 

60 mtttlerer Molmasse wird hier und falls nicht anders angezeigt auch im folgenden, das Zahlenmittel M n des 
Molekulargewichts verstanden, wie es beispielsweise bei der Bestimmung des Molekulargewichts mit Hilfe der 
Verfahren der Gelpermeationschromatographie, Viskosimetrie oder Osmometrie erhalten wird. 

Eine wirtschaftlich besonders interessante Klasse der Polyoxyalkylenglykole und der genannten Polyoxyalky- 
lenglykol-Derivate sind solche Polyether, deren mittleres Molekulargewicht im Bereich von etwa 500 bis 3500 

65 Dalton liegt. Solche Polyether konnen im oben beschriebenen 2-Phasensystem hergestellt werden. Fur viele 
Verwendungszwecke der Polyoxyalkylenglykole und Polyoxyalkylenglykol-Derivate werden aber mdglichst 
einheitliche Verbindungen mit definierten Eigenschaften, also Polyether und Polyether-Derivate bestimmter 
mittlerer Molmassen und mit einer moglichst engen Molekulargewichtsverteilung gewiinscht, um deren spezifi- 
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sche Eigenschaften ausnutzen zu konnen oder urn aus verschiedenen Polymeren bestimmter Molmassen Mi- 
schungen definierter Zusammensetzung mit fur den jeweiligen Verwendungszweck maQgeschneiderten Eigen- 
schaften herstellen zu konnen. 

Es war bisiang allerdings nicht mdglich, Polyoxyalkylenglykole und Polyoxyalkylenglykol-Derivate bestimm- 
ter mittlerer Molmassen gezielt durch die Heteropolysaure-katalysierte Ringoffnungspolymerisation von cycli- 5 
schen Ethern und/oder Acetalen herzustellen. Da des weiteren kein Verfahren zur Verfugung stand, mit dessen 
HHfe sich die Konzentrationsverhaltnisse der Reaktanten in der Reaktionsmischung und insbesondere des 
Protonendonators R~ H in der Katalysatorphase, Uber den zeitlichen Verlauf der Umsetzung betrachtet, konti- 
nuierlich messen und steuern lieBen, war es bisiang ebenfalls nicht mdglich, derartige Polyoxyalkylenglykole und 
Polyoxyalkylenglykol-Derivate mit einer moglichst engen Molekulargewichtsverteilung zu erzeugen. 10 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein zuveriassiges, reproduzierbares, einfaches 
und robustes Verfahren zu finden, das es ermdglicht, den Gehalt an Protonendonator R~ H im Reaktionssystem 
und insbesondere in der Katalysatorphase zu regulieren und das auf diese Weise die gezielte Einstellung des 
mittleren Molekulargewichts bei der Herstellung von Polyoxyalkylenglykolen und von den genannten Polyoxy- 
alkylenglykol-Derivaten bei der Heteropolysaure-katalysierten RingSffnungspolymerisation von cyclischen Et- 15 
hern und/oder Acetalen erlaubt. Das Verfahren sollte in der Lage sein, den Gehalt an Protonendonator R~H 
hinreichend schnell und genau zu messen und zu steuern, um auch bei der kontinuierlichen Herstellung der 
betreffenden Polyetherverbindungen die gezielte Einstellung eines bestimmten mittleren Molekulargewichtes 
gleichzeitig mit einer engen Molekulargewichtsverteilung des entstehenden Polymeren zu erzielen. Des weite- 
ren sollte dieses Verfahren universell einsetzbar sein, d. h. es sollte in der Lage sein, die Einstellung des 20 
gewUnschten mittleren Molekulargewichts in den hinsichtlich der Art der jeweils verwendeten Monomeren und 
ggf. Comonomeren, Heteropolysaurekatalysatoren und Protonendonatoren R~H unterschiedlichen Reaktions- 
systemen gezielt zu steuern. 

Dementsprechend wurde ein Verfahren zur Einstellung des mittleren Molekulargewichts von Polyoxyalkylen- 
glykolen und Polyoxyalkylenglykol-Derivaten bei der Heteropolysaure-katalysierten Ringoffnungspolymerisa- 25 
tion von cyclischen Ethern und/oder Acetalen in Gegenwart von Protonen-liefernden Verbindungen gefunden, 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die im Reaktionssystem befindliche Menge an der betreffenden 
Protonen-liefernden Verbindung im Laufe der Umsetzung uber die Messung der elektrischen Leitfahigkeit 
reguliert. 

Es wurde also gefunden, daB das Verhaltnis von Protonendonator R ~ H zu Heteropolysaure-Katalysator im 30 
Reaktionssystem und insbesondere in der Katalysatorphase einen meBbaren EinfluB auf die elektrische Leitfa- 
higkeit des Reaktionssystems bzw. der Katalysatorphase ausubt, wodurch es mdglich wird, das Protonendona- 
tor-Heteropolysaure- Verhaltnis im Reaktionssystem als Ganzem und in der Katalysatorphase im besonderen 
kontinuierlich zu messen und zu steuern. Es wurde weiterhin gefunden, daB die elektrische Leitfahigkeit der 
Katalysatorphase mit dem mittleren Molekulargewicht des entstehenden Polymeren korreliert werden kann 35 
und somit die Moglichkeit besteht, durch die Einstellung und die Einhaltung eines bestimmten Wertes fur die 
elektrische Leitfahigkeit im Reaktionssystem bzw. in der Katalysatorphase uber den zeitlichen Verlauf der 
Polymerisationsreaktion das mittlere Molekulargewicht des entstehenden Polymeren gezielt und unter Einhal- 
tung einer engen Molekulargewichtsverteilung festzulegen. Infolgedessen kann der Wert fur die elektrische 
Leitfahigkeit im Reaktionssystem und insbesondere in der Katalysatorphase uber die Zugabe frischen Protonen- 40 
donators R~ H gesteuert werden oder umgekehrt, kann der Zusatz frischen Protonendonators zur Reaktionsmi- 
schung sowie der Gehalt der Reaktionsmischung und insbesondere der Katalysatorphase an Protonendonator 
R~H und somit auch das mittlere Molekulargewicht des entstehenden Polymeren uber die Messung der 
elektrischen Leitfahigkeit der Reaktionsmischung und insbesondere der Katalysatorphase reguliert werden. 

Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit kann beispielsweise mit Hilfe der Techniken, Schaltungen und 45 
MeBanordnungen, wie sie von T. und L. Shedlovsky in A. Weissberger, B. W. Rossiter (Ed.) Techniques of 
Chemistry, Band I, Seite 163-204, Wiley- In terscience, New York, 1971, beschrieben sind, im erfindungsgemaBen 
Verfahren durchgefilhrt werden. Als LeitfahigkeitsmeBgerate und LeitfahigkeitsmeBzellen konnen auch-die im 
Handel erhaltlichen Gerate und Elektroden zur Leitfahigkeitsmessung erfolgreich im erfindungsgemaBen Ver- 
fahren eingesetzt werden. Als MeBelektroden konnen die ublichen Platin-Elektroden benutzt werden. Im 50 
Dauerbetrieb kann es vorkommen, daB die Elektroden sich im Laufe der Zeit mit Polymer oder Nebenprodukten 
der Polymerisationsreaktion belegen und dadurch die MeBwerte verfalscht werden. Es ist daher zweckdienlich, 
die Funktion der Elektroden ab und zu zu uberprUfen und die Elektroden erforderlichenfalls zu reinigen. 

Die Leitfahigkeit kann in der homogenen Reaktionsmischung gemessen werden. Bei der Durchfuhrung der 
Polymerisationsreaktion im 2-Phasensystem, bestehend aus im wesentlichen monomer- und produkt-haltiger 55 
Oberphase und Katalysatorphase, wird die elektrische Leitfahigkeit vorzugsweise in der flussigen Katalysatorp- 
hase gemessen. 

Die Konzentration des betreffenden Protonendonators R~H in der Katalysatorphase laBt sich einfach mit 
Hilfe des erhaltenen LeitfahigkeitsmeBwertes anhand einer vorher unter definierten Bedingungen aufgestellten 
Eichkurve feststellen. In der Regel ist es zweckmaBig, fur die unterschiedlichen Protonendonator-Heteropoly- 60 
saure-Systeme individuelle Eichkurven unter Berucksichtigung der bei der Polymerisationsreaktion anzuwen- 
denden Reaktionstemperatur zu erstellen. Ober den Vergleich von Istwert und Sollwert der gemessenen 
elektrischen Leitfahigkeit kann dann die Dosierung des Protonendonators R ~ H zur Reaktionsmischung gesteu- 
ert werden. Diese Steuerung der Dosiervorrichtung kann auf an sich bekannte Weise mit Hilfe bekannter, 
beispielsweise elektronischer Steuergerate automatisiert werden, wodurch man es in der Hand hat, die Zugabe 65 
des Protonendonators R - H zur Reaktionsmischung kontinuierlich zu steuern. 

Bei der Erstellung der Eichkurven sollte beachtet werden, daB die Leitfahigkeit der Katalysatorphase in der 
Regel mit zunehmendem Gehalt an Protonendonator R~H so lange ansteigt, bis sich die Katalysatorphase im 
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Reaktionsgemisch homogen lost. Bei der Ausbildung eines einphasigen, hornogenen Reaktionssystems sinkt der 
Wert der elektrischen Leitfahigkeit im Vergleich zur in der Katalysatorphase gemessenen elektrischen Leitfa- 
higkeit im allgemeinen deutlich ab. 

AuBer mit dem Gehalt des Protonendonators R~H in der Katalysatorphase laflt sich der Wert der elektri- 
5 schen Leitfahigkeit in der Katalysatorphase auch mit dem mittleren Molekulargewicht des entstehenden Poly- 
meren korrelieren. Dabei ergibt sich unter Berucksichtigung der jeweils verwendeten Heteropolysaure, des 
verwendeten Protonendonators, des verwendeten Monomeren und der angewandten Polymerisationstempera- 
tur eine praktisch lineare Beziehung zwischen der gemessenen elektrischen Leitfahigkeit und dem mittleren 
Molekulargewicht des gebildeten Polymeren. Eine solche Beziehung ist beispielhaft, fur das Reaktionssystem 
10 Dodecawolframatophosphorsaure/Tetrahydrofuran/Wasser bei einer Polymerisationstemperatur von 60° C in 
Fig. I dargestellt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist praktisch allgemein zur Einstellung des mittleren Molekulargewichts der 
entstehenden Polymeren bei der Herstellung von Polyoxyalkylenglykolen und Polyoxyalkylenglykol-Derivaten 
durch die Heteropolysaure-katalysierte Ringdffnungspolymerisation cyclischer Ether und/oder Acetale geeig- 
15 net. 

Zur Herstellung der genannten Polymere konnen beispielsweise die folgenden Monomeren eingesetzt wer- 
den: Ethylenoxid, Propylenoxid und andere substituierte Epoxide, wie Epichlorhydrin, 1,2-Butylerioxid, 2,3-Buty- 
lenoxid, Isobutylenoxid, Oxetan und Oxetanderivate, wie 3,3-Dimethyloxetan, 3,3-Bis-chlormethyloxetan, 5glied- 
rige cyclische Ether und Acetale, wie Tetrahydrofuran, Methyltetrahydrofurane, 1,3-Dioxolan, 6gliedrige cycli- 

20 sche Ether, wie Tetrahydropyran, 1,4-Dioxan, 1,3-Dioxan, Trioxan, 7- und hdhergliedrige, cyclische Ether, wie 
Oxepan, Kronenether und cyclische Oligomere des Tetrahydrofurans. Diese Monomere kdnnen zu Homopoly- 
meren umgesetzt werden, es ist aber auch moglich, Mischungen dieser Monomere zu copolymerisieren. 

Bei der Herstellung copolymerer Polyoxyalkylenglykole konnen zusatzlich Comonomere aus der Gruppe der 
Diole, Triole und Polyole in die Polyoxyalkylenkette einpolymerisiert werden. Beispielhaft seien hierfur die 

25 folgenden Alkohole genannt: Ethylenglykol, Propylenglykol, 1,4-Butandiol. Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, 
Glycerin, Xylit, Sorbit, Mannit. In der Regel werden diese Comonomeren statistisch verteilt in die Polymerkette 
eingebaut. Es versteht sich von selbst, daB diese hier unter ihrer Funktion als Comonomere aufgefiihrten, 
mehrwertigen Alkohole gleichzeitig als Protonendonatoren R - H fungieren. 

Bei der Copolymerisation dieser mehrwertigen Alkohole mit den Qbrigen Monomeren wird aus den mehrwer- 

30 tigen Alkoholen zwangslaufig Wasser abgespalten, welches ebenfalls als Protonendonator R~H fungiert. 
Aufgrund dieser komplizierten Verhaltnisse im Reaktionssystem wirkt sich das erfindungsgemaBe Verfahren bei 
der gezielten Herstellung von Copolymeren aus cyclischen Ethern und mehrwertigen Alkoholen mit einer 
bestimmten mittleren Molmasse und einer engen Molekulargewichtsverteilung giinstig aus. 
Als Protonen-liefernde Verbindungen R~H konnen Wasser, einwertige Alkohole und Monocarbonsauren 

35 verwendet .werden. Wird Wasser als Protonen-liefernde Verbindung eingesetzt, entstehen als Produkt der 
Polymerisationsreaktion Polyoxyalkylenglykole, bei Verwendung von einwertigen Alkoholen bilden sich Poly- 
oxyalkylenglykol-Monoether und beim Zusatz von Monocarbonsauren, die betreffenden Monocarbonsauree- 
ster der Polyoxyalkylenglykole. 

Zur Herstellung von Polyoxyalkylenglykolen wird die Protonen-liefernde Verbindung Wasser, in Abhangig- 

40 keit vom gewunschten mittleren Molekulargewicht des Polyetherglykols, in der Regel in Mengen von 0,1 bis 15, 
vorzugsweise 1 bis 8 mol/mol Heteropolysaure eingesetzt. Diese Werte gelten auch, wenn mehrwertige Alko- 
hole als Comonomere zur Herstellung der Polyoxyalkylenglykole mitverwendet werden. 

Zur Herstellung von Polyoxyalkylenglykol-Monoethern kdnnen prinzipiell alle Arten von einwertigen Alko- 
holen eingesetzt werden, z. B. aliphatische, cycloaliphatische, aromatische oder araliphatische Alkohole. Vor- 

45 zugsweise werden jedoch Ci- bis Cia-Alkohole und Benzylalkohol benutzt, besonders bevorzugt werden alipha- 
tische Ci- bis Ca-Alkohole verwendet. Beispielsweise konnen die folgenden einwertigen Alkohole im erfindungs- 
gemaBen Verfahren eingesetzt werden: Methanol, Ethanol, n-Butanol, tert.-Butanol, Octanol-1, Octadecanol-l, 
Cyclohexanol, Crotylalkohol, Benzylalkohol. Phenol. Die einwertigen Alkohole werden im allgemeinen in Men- 
gen von 0,1 bis 15, vorzugsweise 1 bis 8 mol/mol Heteropolysaure zur Reaktionsmischung gegeben. 

50 Zur Herstellung von Polyoxyalkylenglykol-Monoestern von Monocarbonsauren konnen aliphatische, cycloa- 
liphatische, aromatische und araliphatische Carbonsauren verwendet werden. Vorzugsweise werden aliphati- 
sche Ci- bis Cis-Monocarbonsauren sowie Benzoesaure. insbesondere d- bis C4-Monocarbonsauren, wie 
Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Acrylsaure oder Methacrylsaure eingesetzt. ZweckmaBi- 
gerweise arbeitet man mit Carbonsauregehalten der Reaktionsmischung von 0,1 bis 15 mol, vorzugsweise 1 bis 8 

55 mol Monocarbonsaure/mol Heteropolysaure. 

Enthalt die Reaktionsmischung die obengenannten Mengen am jeweiligen Protonendonator R ~ H, bildet sich 
in der Regel das bereits erwahnte System aus zwei fliissigen Phasen aus, in dem sich Polyoxyalkylenglykole und 
die betreffenden Polyoxyalkylenglykol-Derivate der mittleren Molmassen von ca. 500 bis ca. 3500 besonders 
vorteilhaft herstellen lassen. 

6o Als Heteropolysauren im Sinne der vorliegenden Erfindung werden anorganische Polysauren mit mindestens 
zwei verschiedenen Zentralatomen verstanden, welche aus schwachen, mehrbasischen Sauerstoffsauren eines 
Metalls, vorzugsweise aus den Sauerstoffsauren des Chroms, Molybdans, Vanadiums oder Wolframs und/oder 
den entsprechenden Oxiden dieser Metalle CrC>3, M0O3, V2O5 bzw. WO3 und denen eines anderen Metalls oder 
Nichtmetalls, beispielsweise Arsen, Bor, Jod, Phosphor, Selen, Silicium, Germanium oder Tellur, als gemischte, 

65 partielle Anhydride entstehen. In der Regel hat das Atomverhaltnis zwischen den erstgenannten und den 
letztgenannten Elementen in diesen Heteropolysauren den Wert 2,5 bis 12, vorzugsweise ist der Wert dieses 
Atomverhaltnisses 9 oder 1 2. 

Als Heteropolysauren, welche im erfindungsgemaBen Verfahren Einsatz finden kdnnen, seien die folgenden 
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Verbindungen beispielhaft genannt: 

Dodecamolybdatophosphorsaure (H3PM012O40 • nH 2 0). Dodecamolybdatokieselsaure (H4SiMoi 2 O40 • nH 2 0), 
Dodecamolybdatocer(IV)saure (H 8 CeMoi2042 * nH 2 0), Dodecamolybdatoarsen(V)saure (H 3 As- 
Moi 2 0« * nH 2 0), Hexamo!ybdatochrom(II!)saure (H 3 CrMo 6 0 2 4H6 • nH 2 0), Hexamolybdatonickel(II)saure 
(H 4 NiMo60 2 4H 6 • 5H 2 0). Hexamolybdatojodsaure (H 5 JMo 6 0 2 4 • nH 2 0), Octadecamolybdatodiphosphorsaure 5 
(H 6 P 2 Mot806 2 • IIH2O), Octadecamolybdatodiarsen(V)saure (H6As 2 Moi80 62 • 25H 2 0), Nonamolybdatoman- 
gan(IV)saure (H 6 MnMo90 32 * nH 2 0), Undecamolybdatovanadatophosphorsaure (H4PM011VO40 ■ nH 2 0), De- 
camolybdatodivanadatophosphorsaure (HsMoioV 2 04o - nH 2 0), Dodecavanadatophosphorsaure 

(H?PV (2 0 3 6 • nH 2 0), Dodecawolframatokieselsaure (H 4 SiWi 2 O40 7H 2 0), Dodecawolframatophosphorsaure 
(H 3 PWi 2 O40 • nH 2 0), Dodecawolframatoborsaure(H 5 BWi 2 O40 • nH 2 0), Octadecawolframatodiphosphorsaure to 
(H 6 P 2 W, 8 0 62 • 14H 2 0), Octadecawolframatodiarsen(V)saure (H 6 As 2 W 18 06 2 • 14H 2 0), Hexamolybdatohexa- 
wolframatophosphorsaure (H 3 PMoeW 6 O40 - nH 2 0). Selbstverstandlich konnen auch Mischungen von Hetero- 
polysauren eingesetzt werden. Vorzugsweise werden im erfindungsgemaBen Verfahren aufgrund ihrer einfa- 
chen Zuganglichkeit Dodecawolframatophosphorsaure, Dodecamolybdatophosphorsaure, Nonamolybdato- 
phosphorsaure, Dodecamolybdatokieselsaure und Dodecawolframatokieselsaure eingesetzt. 15 

Die Heteropolysauren und deren Salze sind bekannte Verbindungen und konnen nach bekannten Verfahren, 
beispielsweise nach den Methoden von Brauer (Herausgeber): Handbuch der Praparativen, Anorganischen 
Chemie, Band III, Enke, Stuttgart oder nach den Verfahren von Top. Curr. Chem. 76, 1 (1978), hergestellt werden. 

Die so hergestellten Heteropolysauren liegen im allgemeinen in hydratisierter Form vor und werden vor ihrer 
Verwendung als Katalysator im Verfahren zur Herstellung von Polyoxyalkylenglykolen in dem MaQe vom darin 20 
enthaltenen, koordinativ gebundenen Wasser befreit, daQ sich das fur die betreffende Umsetzung erwiinschte 
Konzentrationsverhaitnis zwischen der Protonen-tiefernden Verbindung Wasser und dem Heteropolysaure-Ka- 
talysator einstellt Zum Einsatz als Katalysatoren zur Herstellung von Polyoxyalkylenglykol-Monoethern oder 
Polyoxyalkylen-Monoestern werden die Heteropolysauren vorzugsweise vollstandig dehydratisiert. Diese Deh- 
ydratisierung kann vorteilhaft thermisch, beispielsweise nach dem Verfahren von Makromol. Chem. 190, 929 25 
(1989) durchgefUhrt werden. Eine andere Mdglichkeit zur Dehydratisierung der Heteropolysauren besteht je 
nach verwendeter Heteropolysaure darin, daB man die Heteropolysaure in einem organischen Losungsmittel, 
beispielsweise in einen Dialkylether oder Alkohol, Idst, das Wasser mit dem organischen Losungsmittel aus 
seiner koordinativen Bindung mit der Heteropolysaure verdrangt und azeotrop mit dem Losungsmittel abdestil- 
liert. 30 

Die Herstellung der Polyoxyalkylenglykole und der genannten Polyoxyalkylenglykol-Derivate kann sowohl 
kontinuierlich als auch diskontinuierlich ausgefuhrt werden. ZweckmaBigerweise wird dazu die Heteropolysau- 
re in Mengen von 10 bis 300 Gew-Teilen, vorzugsweise 50 bis 150 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile des 
verwendeten Monomeren, eingesetzt Es ist auch moglich, grdSere Mengen an Heteropolysaure zum Reaktions- 
gemisch zu geben. 35 

Die Heteropolysaure kann in fester Form der Umsetzung zugefuhrt werden, worauf sie durch das In-Kontakt- 
bringen mit den weiteren Reaktanten nach und nach unter Ausbildung der flussigen Katalysatorphase solvati- 
siert wird. Es kann aber auch so verfahren werden, daB man die feste Heteropolysaure mit dem zu verwenden- 
den Protonendonator und/oder dem zu verwendenden Monomer anmaischt und die dabei erhaltene Katalysa- 
torlosung als flussige Katalysatorphase in den Reaktor Ieitet. Dabei kann sowohl die Katalysatorphase als auch 40 
das monomere Ausgangsmaterial im Reaktor vorgelegt werden. Es konnen aber auch beide Komponenten 
gleichzeitig in den Reaktor eingeleitet werden. 

Die Polymerisation wird Oblicherwetse bei Temperaturen von 0 bis 150°C, vorzugsweise bei 30 bis 80°C 
vorgenommen. Vorteilhaft wird dabei unter Atmospharendruck gearbeitet, die Umsetzung unter Druck vor- 
nehmlich unter dem Eigendruck des Reaktionssystems kann sich aber gleichfalls als zweckmaBig und vorteilhaft 45 
erweisen, insbesondere wenn leichtfluchtige Monomere verwendet werden. 

Da die Polymerisation bevorzugt in einem 2-Phasensystem durchgefilhrt wird, muB fur eine gute Durchmi- 
schung der beiden Phasen gesorgt werden. Dazu ist es erforderlich, daB die Reaktoren sowohl bei der chargen- 
weisen als auch bei der kontinuierlichen Verfahrensweise mit leistungsfahigen Mischeinrichtungen, beispielswei- 
se RUhrwerken, ausgestattet sind. Beim diskontinuierlichen Verfahren wird dazu in der Regel ein ROhrkessel 50 
verwendet, wobei die beiden flilssigen Phasen nach beendeter Umsetzung auf herkdmmliche Weise voneinander 
getrennt werden. 

Bevorzugt wird jedoch die kontinuierliche Verfahrensweise angewandt. Dabei kann die Umsetzung in her- 
kommlichen, fUr kontinuierliche Verfahren geeigneten Reaktoren oder Reaktoranordnungen, beispielsweise in 
Rohrreaktoren, welche mit Innenausbauten ausgestattet sind, die eine gute Durchmischung des 2-Phasensystems 55 
gewahrleisten oder aber auch in Ruhrkesselkaskaden ausgefuhrt werden, wobei sich an die Umsetzung noch die 
kontinuierliche Abscheidung der Katalysatorphase von der Monomer- und Produkt-haltigen Oberphase an- 
schlieBt. Vorteilhaft wird im erfindungsgemaBen Verfahren eine Apparatur eingesetzt, wie sie in Fig. II schema- 
tisch dargestellt ist. 

Bei dieser Apparatur handelt es sich urn einen mit einem Phasenabscheider 2 kombinierten Ruhrkessel 1, von 60 
ansonsten an und fur sich herkommlicher Bauart, der entweder mit AuBen- oder Innenheizung ausgerustet sein 
kann und mit in der Regel separaten EinlaBstutzen 5 fur die Zuleitung der einzelnen Reaktanten und die 
Begasung mit Inertgas versehen ist. In Fig. It wurde der Obersichtlichkeit wegen auf die Darstellung der 
Kesselheizung verzichtet und nur ein EinlaBstutzen 5, stellvertretend fur alle weiteren, eingezeichnet Des 
weiteren sind an den Reaktor eine Vorrichtung zum Druckausgleich 6 und ein AblaBstutzen 7 angebaut. Alle 65 
diese Vorrichtungen sind mit separaten Steuervorrichtungen 8, 9 und 10, beispielsweise Schiebern oder Ventilen, 
versehen, welche das Offnen und SchlieBen dieser Stutzen sowie die Regelung des Zulaufs ermoglichen. Der 
Reaktor ist mit einem RQhrwerk 12 versehen, welches durch die mit der Buchse 13 abgedichtete Fuhrung 1 1 nach 



5 



^>E 41 08 047 Al 

auCen verbunden ist. Mit dem Phasenabscheider 2 steht der Ruhrkessel 1 iiber die etwa in Hone des oberen bzw. 
unteren Drittels angebrachten Zufuhrungen 3 bzw. 4 in Verbindung. Die bei der Umsetzung erhaltene Produkt- 
ldsung wird uber den AuslaOstutzen 18, welcher zweckmaBigerweise oberhalb der Zufuhrung 3 angebracht ist, 
aus der Apparatur abgezogen. Der AbfluQ der Produktldsung wird uber die Steuervorrichtung 19, die z. B. ein 
5 Schieber oder ein Ventil sein kann, geregelt. 

Zum Betrieb dieser kontinuierlichen Apparatur werden die Reaktanten im Reaktor vorgelegt und bei der 
gewunschten Reaktionstemperatur mit dem Ruhrwerk 12 intensiv durchmischt, wobei eine emulsionsartige 
Mischung aus Katalysatorphase und Oberphase entsteht. Die durch das Ruhrwerk im Reaktionsgemisch erzeug- 
te Stromung hat zur Folge, daO die emulsionsartige Mischung uber die Zufiihrung 3 in den Phasenabscheider 2 

io gelangt, worin sich die Katalysatorphase und die monomer- und produkthaltige Oberphase aufgrund ihrer 
unterschiedlichen Dichten entmischen. Dabei scheiden sich etwa oberhalb der gestrichelten Linie 16 und unter- 
halb der gestrichelten Linie 17 aus der truben, emulsionsartigen Reaktionsmischung die klare, farblose, produkt- 
haltige Oberphase bzw. die je nach verwendeter Heteropolysaure gefarbte, klare Katalysatorphase ab. Die 
Produktphase wird Uber den AuslaO 18 abgezogen, dieweil die Katalysatorphase iiber die Zufiihrung 4 infolge 

is des vom Ruhrwerk 12 erzeugten Sogs wieder in den Ruhrkessel zuruckflieBt und dort erneut mit der monomer- 
und produkthaltigen Oberphase verwirbelt wird. Die Linien 14 und 15 bezeichnen den ungefahren Flussigkeits- 
meniskus bzw. -pegel im Ruhrkessel bzw. Phasenabscheider im Betrieb. Ober die Einfullstutzen 5 wird frisches 
Monomer und frischer Protonendonator R~ H in den Ruhrkessel eingetragen. Dabei wird die Zufuhr des 
Protonendonators mit.Hilfe der in die flussige Katalysatorphase eintauchenden LeitfahigkeitsmeBzelle 20 so 

20 gesteuert, daB der gewunschte Protonendonatorgehalt in der Katalysatorphase im Rahmen der Regelgenauig- 
keit konstant bleibt. 

Frisches Monomer wird ublicherweise uber eine Fullstandsregelung gesteuert in den Reaktor eindosiert. 
ZweckmaBigerweise wird frisches Monomer in dem MaBe zugefuhrt, wie Produkt und nicht umgesetztes 
Monomer aus der Reaktionsapparatur ausgetragen werden. Im allgemeinen wird die Polymerisation in Abhan- 

25 gigkeit von der Katalysatormenge und der Reaktionstemperatur beim diskontinuierlichen Verfahren wahrend 
eines Zeitraumes von 0,5 bis 50 h, vorzugsweise von 1 bis 10 h und besonders bevorzugt von 1 bis 8 h 
durchgefuhrt. Beim kontinuierlichen Verfahren werden in der Regel Verweilzeiten von 0,5 bis 20, vorzugsweise 
von I bis 8 und besonders bevorzugt von 2 bis 5 h eingestellt Zu Beginn der kontinuierlichen Umsetzung 
benotigt das beschriebene Reaktionssystem eine gewisse Zeit bis sich ein stationares Gleichgewicht eingestellt 

30 hat und wahrend der es vorteilhaft sein kann, den AuslaB 18 mit Hilfe der Steuervorrichtung 19 geschlossen zu 
halten, also keine Produktldsung aus der Reaktionsapparatur auszutragen. 

Die Katalysatorphase verbleibt in der Reaktionsapparatur und wird entsprechend in Katalysatorverlusten, die 
durch den Austrag geringer Katalysatormengen mit der Produkt haltigen Oberphase entstehen, laufend durch 
Zufuhr frischen und/oder ggf. durch die RUckfuhrung des ausgetragenen Katalysators erganzt 

35 ZweckmaBigerweise wird beim Vorliegen eines Systems aus zwei flussigen Phasen die Messung der elektri- 
schen Leitfahigkeit in der Katalysatorphase vorgenommen. 

Da beim Arbeiten im beschriebenen 2-Phasensystem infolge der intensiven Durchmischung der beiden 
Phasen, die Reaktionsmischung eine Art Emulsion bildet, wird zur Erzielung reproduzierbarer MeBwerte die 
LeitfahigkeitsmeBzelle zweckmaBigerweise in solchen beruhigten Zonen des Reaktors installiert, in denen sich 

40 die Katalysatorphase von der Monomer- und Produkthaltigen Oberphase abgeschieden hat. Eine Moglichkeit 
zur Anordnung der LeitfahigkeitsmeBzelle ist beispielhaft in Fig. II fOr die kontinuierliche Verfahrensweise 
dargestellt. Beim diskontinuierlichen Verfahren kann die Messung der elektrischen Leitfahigkeit punktweise 
erfolgen, in dem man in bestimmten Zeitintervallen die Running abstellt und die Leitfahigkeit nach Absetzen der 
schwereren Katalysatorphase miBt. Vorteilhaft kann im diskontinuierlichen Verfahren eine Apparatur ange- 

45 wandt werden, welche in ihrem Aufbau, dem der in Fig. II dargestellten Apparatur weitgehend entspricht, in der 
aber der Phasenabscheider 2 durch ein im Vergleich dazu kleiner dimensioniertes MeBrohr ersetzt worden ist, 
durch das die Reaktionsmischung zirkulieren kann, wobei es, wie in Fig. II dargestellt, zur Trennung der beiden 
flussigen Phasen kommt. Bei Anwendung einer solchen Apparatur kann die Leitfahigkeit auch in diskontinuierli- 
chen Verfahren zur Herstellung von Polyoxyalkylenglykolen und Polyoxyalkylenglykolderivaten kontinuierlich 

50 gemessen werden. 

Die Herstellung der beschriebenen Polyetherderivate wird vorteilhaft unter einer Inertgasatmosphare durch- 
gefuhrt, wobei beliebige Inertgase, wie Stickstoff oder Argon, verwendet werden konnen. Die cyclischen Ether 
werden vor ihrer Verwendung zweckmaBigerweise von gegebenenfalls darin enthaltenen Peroxiden befreit. Zur 
Herstellung der Polyoxyalkylenglykol-Monoether und Polyoxyalkylenglykol-Monoester werden vorzugsweise 

55 wasserfreie Monomere und Protonendonatoren eingesetzt. 

Der Zusatz von unter den Reaktionsbedingungen inerten, organischen Ldsungsmitteln, beispielsweise alipha- 
tischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen sowie halogenierten Kohlenwasserstoffen ist mdglich und kann 
sich dahingehend vorteilhaft auswirken, daB die Phasentrennung von Katalysator- und Oberphase erleichtert 
wird. In der Regel dient das Monomere sowohl als Reaktant als auch Losungsmittel. 

60 Die Aufarbeitung der Polymerisat-haltigen oberen Phase kann z. B. auf die Weise erfolgen, daB man darin 
enthaltene Heteropolysaure-Spuren durch Zusatz einer Base, beispielsweise Alkalimetall- oder Erdalkalimetall- 
Hydroxidldsungen, Ammoniak, Alkalimetall- oder Erdalkalimetali-Carbonatldsungen oder Hydrogencarbonat- 
Ldsungen neutralisiert, das darin enthaltene Monomer abdestilliert und die im Destillationsrtickstand verbliebe- 
ne Polyetherverbindung zur Abtrennung ausgefallener Salze filtriert. Das bei der Destination zurUckgewonnene 

65 Monomer kann selbstverstandlich wieder in die Umsetzung zuruckgefuhrt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermdglicht es erstmals, Polyoxyalkylenglykole, Polyoxyalkylenglykol-Mo- 
noether und Polyoxyalkylenglykol-Monoester bestimmter mittlerer Molekulargewichte gezielt und mit einer 
engen Molekulargewichtsverteilung Uber die Heteropolysaure-katalysierte Ringdffnungspolymerisation von 
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cyclischen Ethern und/oder Acetalen in Gegenwart der entsprechenden Protonendonatoren R - H herzustellen. 

Polyoxyalkylenglykole werden vielseitig angewandt, beispielhaft sei hier nur deren Verwendung in Hydraulik- 
olen oder ais Diolkomponente bei der Hersteilung von Polyurethanen genannt. Polyoxyalkylenglykol-Monoet- 
her, insbesondere Poly-THF- Monoether, finden beispielsweise zur Hersteilung spezieller Polyurethane Verwen- 
dung (JP-A-1 05 029/1988) und werden auBerdem fUr spezielle Schmierdle (EP-A-3 36 171), als Zusatz fUr Moto- 
renole (JP-A-1 59 411/1979) sowie als Spinndle (JP-A-2 11 371/1988) benutzt Polyoxyalkylenglykol-Monoester 
von Monocarbonsauren werden beispielsweise als Weichmacher (US-A-44 82 411), Impragniermittel (DE- 
A-29 32 216), Monomere (EP-A-2 86 454), Emulgatoren und Dispergierhilfsmitte! (JP-A-1 38 452/1987) sowie 
zum Deinken bei der Wiederaufbereitung von Altpapier (JP-A-3 03 190/1988) eingesetzt. 

Beispiele 



Beispiel 1 



Beispiel3 

Dieser Versuch wurde wie in Beispiel 1 durchgefuhrt Nur wurden zu Beginn 14 g Wasser zugesetzt und die 
elektrische Leitfahigkeit wahrend des Versuches bei 3,6 mS/cm gehalten. Der THF-Umsatz betrug 28%. Das 
entstandene Poly-THF hatte ein mit Hilfe der Methode der Hydroxygruppenbestimmung ermitteltes Moleku- 
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Die mittleren Molmassen (M n ) der gemaO den Beispielen hergestellten Polymeren wurden mittels Gelpermea- 
tionschromatographie bestimmt, wobei ein standardisiertes Polystyrol zur Eichung verwendet wurde. Aus den 
erhal tenen Chromatogrammen wurde das Zahlenmittel M n nach der Gleichung 1 5 

berechnet, in der c\ fiir die Konzentration der einzelnen Polymerspezies i im erhaltenen Polymergemisch steht 
und in der Mi das Molekulargewicht der einzelnen Polymerspezies t bedeutet. Die Molekulargewichtsverteilung, 
im folgenden als Dispersitat D bezeichnet, wurde aus dem Verhaitnis von Gewichtsmittel des Molekularge- 25 
wichts (M w ) und Zahlenmittel des Molekulargewichts (M n ) nach der Gleichung 
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berechnet 

Das Gewichtsmittel M w wurde aus den erhaltenen Chromatogrammen mit Hilfe der Formel 

2 CjMj 35 

bestimmt. Die zur Bestimmung der Dispersitat herangezogenen Proben waren nicht wie allgemein ublich einer 
vorherigen Kurzweg-Destillation zur Entfernung fluchtiger, kurzkettiger Polymerer unterzogen worden, wes- 40 
halb ein haherer Wert fur D ermittelt wurde, als er nach einer vorausgegangenen Kurzweg-Destillation zu 
erwarten gewesen ware. 



45 



1000 g THF, 38 g Wasser und 500 g Dodecawolframatophosphorsaure wurden in einer Apparatur gemaB 
Fig. II 4 Stunden in einer Argonatmosphare und unter starkem Ruhren auf 60°C erhitzt. In der Beruhigungszo- 
ne, wo sich die fliissige Katalysatorphase von der organischen Phase trennte, wurde die elektrische Leitfahigkeit 
der Katalysatorphase gemessen. AnschlieBend wurde weitere 100 Stunden lang stiindlich 250 g THF und soviel 
Wasser zudosiert, daB die Leitfahigkeit 8,3 mS/cm betrug. Wahrenddessen wurde die gleiche Menge an organi- 50 
scher Phase der Apparatur entnommen. AnschlieQend wurden die leichtfluchtigen Bestandteile der organischen 
Phase, wie THF und Wasser, in einer Vakuumdestillation abdestilliert. Der THF-Umsatz betrug 8%. Das 
entstandene Poly-THF hatte ein mit Hilfe der Methode der Hydroxygruppenbestimmung (Deutsches Arzneimit- 
telbuch; 7. Auflage, Kapitel V 3.43.) bestimmtes Molekulargewicht von 1000. Der Wert fur seine Dispersitat D 
betrug 1,8. 55 

Beispiel 2 

Beispiel 2 wurde wie Beispiel 1 durchgefuhrt. Nur wurden zu Beginn 19 g Wasser zugesetzt und die Leitfahig- 
keit wahrend des Versuches bei 6,0 mS/cm gehalten. Der THF-Umsatz betrug 20%. Das entstandene Poly-THF 6 o 
hatte ein mit Hilfe der Methode der Hydroxygruppenbestimmung ermitteltes Molekulargewicht von 1800. Seine 
Dispersitat D hatte den Wert 1,9. 
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largewicht von 2400. Seine Dispersitat D hatte den Wert 1,6. 

Beispiel 4 

5 1000 g THF, 38 g wasserfreies Methanol und 500 g wasserfreie Dodecawolframatophosphorsaure wurden in 
einer Apparatur gemaB Fig. II 4 Stunden in einer Argonatmosphare unter starkem Ruhren auf 60°C erhitzt, 
wobei in der Beruhigungszone, wo sich die flussige Katalysatorphase von der organischen Phase trennte, die 
elektrische Leitfahigkeit der Katalysatorphase gemessen wurde. AnschlieDend wurde wahrend weiterer 
100 Stunden stundlich 250 g THF und soviel Methanol zudosiert, daO die Leitfahigkeit 5,9 mS/cm betrug. 

to Wahrenddessen wurde die gleiche Menge an organischer Phase der Apparatur entnommen. AnschlieQend 
wurden die leichtflQchtigen Bestandteile der organischen Phase, wie THF und Methanol, im Zuge einer Vakuum- 
destillation entfernt. Der THF-Umsatz betrug 18%. Der entstandene Poly-THF-Monomethylether hatte ein 
mittleres Molekulargewicht (Mn) von 2150. Seine Dispersitat D hatte den Wert 1,7. 

15 Beispiel 5 

Dieser Versuch wurde wie Beispiel 4 durchgefUhrt. Nur wurden zu Beginn 55 g tert.-Butanol zugesetzt und die 
Leitfahigkeit wahrend des Versuches durch Zugabe von weiterem tert.-Butanol bei 4,3 mS/cm gehalten. Der 
THF-Umsatz betrug 13%. Der entstandene Poly-THF-Mono-tert.-Butylether hatte ein mittleres Molekularge- 
20 wicht(M n )von 1900. Seine Dispersitat D hatte den Wert 1,7. 

Beispiel 6 

1000 g THF, 50 g Ameisensaure und 500 g wasserfreie Dodecawolframatophosphorsaure wurden in einer 
25 Apparatur gemaB Fig. II 4 Stunden in einer Argonatmosphare und unter starkem Ruhren auf 60° C erhitzt, 
wobei in der Beruhigungszone, wo sich die flussige Katalysatorphase von der organischen Phase schied, die 
elektrische Leitfahigkeit der Katalysatorphase gemessen wurde. AnschlieQend wurde weitere 100 Stunden lang 
stundlich 250 g Tetrahydrofuran und soviel Ameisensaure zudosiert, daB die Leitfahigkeit 5,7 mS/cm betrug. 
Wahrenddessen wurde die gleiche Menge an organischer Phase der Reaktionsapparatur entnommen. Anschlie- 
Qend wurden die leichtflQchtigen Bestandteile der organischen Phase, wie THF und Ameisensaure, im Zuge einer 
Vakuumdestillation entfernt. Der THF-Umsatz betrug 17% Das entstandene Poly-THF-Monoformiat hatte ein 
mittleres Molekuargewicht (M n ) von 1 700. Seine Dispersitat D hatte den Wert 1,8. 
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Beispiel 7 



Dieser Versuch wurde wie Beispiel 6 durchgefUhrt. Nur wurden zu Beginn 90 g Eisessig zugesetzt und die 
elektrische Leitfahigkeit der Katalysatorphase wahrend des Versuches durch Zugabe von weiterer Essigsaure 
bei 5,0 mS/cm gehalten. Der THF-Umsatz betrug 22%. Das entstandene Poly-THF-Monoacetat hatte ein 
mittleres Molekulargewicht (M n ) von 1900. Seine Dispersitat D hatte den Wert 1,7. 

Beispiel 8 

200 g THF, 5 g Eisessig und 100 g wasserfreie Dodecawolframatokieselsaure wurden in einen Glaskolben mit 
RQhrer und RuckfluQkuhler in einer Argonatmosphare und unter starkem Ruhren auf 60° C erhitzt. Die Leitfa- 
higkeit der Katalysatorphase wurde wahrend dessen auf 0,9 mS/cm eingestellt. Die Reaktionsmischung wurde 
wie oben beschrieben aufgearbeitet. Der THF-Umsatz betrug 10%. Das entstandene Poly-THF-Monoacetat 
hatte ein mittleres Molekulargewicht von 2800. 

Beispiel 9 

200 h THF 10 g Eisessig und 100 g wasserfreie Dodecawolframatokieselsaure wurden in einer Reaktionsap- 
paratur gemaQ Fig. II in einer Argonatmosphare und unter starkem Ruhren 4 Stunden auf 60° C erhitzt. wobei 
die elektrische Leitfahigkeit in der Katalysatorphase auf 2,5 mS/cm eingestellt wurde. Die Reaktionsmischung 
wurde wie beschrieben aufgearbeitet. Der THF-Umsatz betrug 17%. Das entstandene Poly-THF-Monoacetat 
55 hatte ein mittleres Molekulargewicht von 2400. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Einstellung des mittleren Molekulargewichts von Polyoxyalkylenglykolen und Polyoxyal- 
60 kylenglykol-Derivaten bei der Heteropolysaure-katalysierten Ringoffnungspolymerisation von cyclischen 

Ethern und/oder Acetalen in Gegenwart von Protonen-tiefernden Verbindungen, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die im Reaktionssystem befindliche Menge an der betreffenden Protonen-liefernden Verbin- 
dung wahrend des zeitlichen Verlaufs der Umsetzung uber die Messung der elektrischen Leitfahigkeit 
reguliert. 

65 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Konzentration der Protonen-liefern- 

den Verbindung in der flussigen Katalysatorphase wahrend des zeitlichen Verlaufs der Umsetzung uber die 
Messung der elektrischen Leitfahigkeit der Katalysatorphase reguliert. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man bei der Herstellung von Polyoxyalkylen- 
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glykolen die Konzentration des Wassers in der flussigen Katalysatorphase uber die Messung der elektri- 
schen Leitfahigkeit der Katalysatorphase reguliert. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man bei der Herstellung von Polyoxyalkylen- 
glykol-Monoethern von einwertigen Alkoholen die Konzentration des Alkohols in der fliissigen Katalysa- 
torphase Uber die Messung der elektrischen Leitfahigkeit der Katalysatorphase reguliert 5 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man bei der Herstellung von Polyoxyalkylen- 
glykol-Monoestern von Monocarbonsauren die Konzentration der Monocarbonsaure in der flussigen 
Katalysatorphase Uber die Messung der elektrischen Leitfahigkeit der Katalysatorphase reguliert 

6. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man bei der kontinuierltchen Durchfuhrung des 
Verfahrens, die Konzentration der betreffenden Protonen-Iiefernden Verbindung in der Katalysatorphase to 
tiber die Messung der elektrischen Leitfahigkeit in der Katalysatorphase reguliert. 
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